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Abstract of DE1 9748764 

The invention relates to conductive, weldable anti-corrosion compositions with a base consisting of 
(blocked) polyurethane resins, epoxide resins and nitrogenous resins and conductive fillers. The inventive 
compositions are suitable for coating metal surfaces, especially steel sheets, using the coil-coating 
technique, and are characterised by a low burning-in temperature, by a significant reduction of white rust 
on galvanised sheet steel in the salt spray test and in that the organic coating adheres better to the 
metallic substrate. These coatings also provide adequate protection against corrosion even with low 
chrome plating, preferably also with Cr-free pre-processing techniques. Sheets coated in this way can be 
spot-welded using any conventional technique. 
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Die folgenden Angaben sind den v 

) Leitfahige, organische Beschichtungen 

) Leitfahige und schweiKbare Korrosionsschutz-Zusam- 
mensetzungen auf der Basis von (blockierten) Polyureth- 
anharzen, Epoxidharzen sowie stickstoffhaltigen Hartern 
und leitfahigen Fullstoffen eignen sich zur Beschichtung 
von Metalloberflachen, insbesondere Stahlblechen im 
Coil-Coatingverfahren. Diese Zusammensetzungen zeich- 
nen sich durch eine niedrige Einbrenntemperatur, eine 
deutliche Reduzierung des WeiBrostes auf verzinktem 
Stahlblech im Salzspruhtest sowie durch eine Verbesse- 
rung der Haftung der organischen Beschichtung auf dem 
metallischen Substrat aus. Weiterhin bewirken diese Be- 
schichtungen einen ausreichenden Korrosionsschutz 
auch bei niedriger Chrom-Auflage, vorzugsweise auch 
bei Cr-freien Vorbehandlungs-Verfahren. Derartig be- 
schichtete Bieche konnen mit alien herkommlichen Ver- 
fahren punktgeschweilSt werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft leitfahige und schweiBbare Korrosionsschutzzusammensetzungen zur Beschich- 
tung von Metalloberflachen sowie ein Verfahren zur Beschichtung von Metalloberflachen mit elektrisch leitfahigen or- 

S ganischen Beschichtungen. 

In der metallverarbeitenden Industrie, insbesondere beim Bau von Kraftfahrzeugen miissen die metallischen Bestand- 
teile der Erzeugnisse vor Korrosion geschiitzt werden. Nach herkommlichen Stand der Tbchnik werden dabei die Bleche 
im Walzwerk zunachst mit Korrosionsschutzolen beschichtet und vor der Verformung und dem Stanzen ggf. mit Ziehfet- 
ten beschichtet. Im Kraftfahrzeugbau werden dabei fur die Karosserie bzw. Karosserieteile entsprechend geformte 

to Blechteile ausgestanzt und unter Verwendung von besagten Ziehfetten oder -olen im Hefziehverfahren verformt, dann 
im allgemeinen durch SchweiBen und/oder Bordeln und/oder Kleben zusammengefugt und anschlieBend aufwendig ge- 
reinigt. Daran schlieBen sich die korrosionsschiitzenden Oberflachenvorbehandlungen wie Phosphatierung und/oder 
Chromatierung an, worauf eine erste Lackschicht mittels Elektrotauchlackierung auf die Bauteile aufgebracht wird. In 
der Regel folgt dieser ersten Elektrotauchlackierung, insbesondere im Falle von Automobilkarosserien die Aufbringung 

15 mehrerer weiterer Lackschichten. 

Es besteht Bedarf, einfachere Herstellungsverfahren zu finden, die es erlauben, bereits vorbeschichtete Bleche schwei- 
Ben zu konnen und in bewahrter Weise elektrotauchlackieren zu konnen. So gibt es eine Reihe von Verfahren, bei denen 
im AnschluB an die Phosphatierung und/oder Chromatierung im sogenannten Coil-Coating- Verfahren eine mehr oder 
weniger leitfahige organische Beschichtung aufgebracht wird. Dabei sollen diese organischen Beschichtungen in der Re- 

20 gel so beschaffen sein, daB sie geniigende elektrische Leitfahigkeit besitzen um elektrische PunktschweiBverfahren nicht 
zu beeintrachtigen. AuBerdem sollen diese Beschichtungen mit herkommlichen Elektrotauchlacken beschichtbar sein. 
Weiterhin sollen die derartig beschichteten Bleche mit reduzierter Verwendung von lief ziehfetten bzw. -olen stanz- und 
umformbar sein. Insbesondere in der Automobilindustrie werden dabei in neuererZeitneben normalen Stahlblechen ver- 
mehrt auch die nach den verschiedensten Verfahren verzinkten und/oder legierungsverzinkten Stahlbleche, sowie Bleche 

25 aus Aluminium und Magnesium eirigesetzt. 

Die Beschichtung von Stahlblechen mit organischen Beschichtungen, die schweiBbar sind und die direkt im Walzwerk 
nach dem sogenannten Coil-Coating- Verfahren aufgebracht werden sind im Prinzip bekannt. 

So beschreibt die DE-C-34 12 234 einen gleitfahigen und schweiBbaren Korrosionsschutzprimer fUr elektrolytisch 
dunnverzinktes, phosphatiertes oder chromatiertes und verformbares Stahlblech. Dieser Korrosionsschutzprimer besteht 

30 aus einer Mischung von iiber 60% Zink, Aluminium, Graphit und/oder Molybdandisulfid sowie einem weiteren Korro- 
sionsschutzpigment und 33 bis 35% eines organischen Bindemittels sowie etwa 2% eines Dispergierhilfsmittels oder Ka- 
talysators. Als organisches Bindemittel werden Polyesterharze und/oder Epoxidharze sowie deren Derivate vorgeschla- 
gen. Es wird angenommen, daB diese Technologie die Grundlage des in der Industrie unter dem Namen "Bonazinc 2000" 
bekannten Beschichtungsmittels darstellt. Obwohl dieses Verfahren bereits einige Vorzuge gegeniiber der eingangs ge- 

35 schilderten Vorgehensweise - voriibergehender Korrosionsschutz mit Korrosionsschutzolen, gefolgt von nachtraglicher 
Entfettung nach dem Zusammenfugen der metallischen Bauteile - bietet, ist das in der DE-C-34 12 234 beschriebene 
Verfahren noch stark verbesserungsbediirftig: 

- Diese Beschichtung ist nicht ausreichend punktschweiBbar 

40 - Die Einbrenntemperatur fur derartige Beschichtungen liegt mit 250 bis 260°C Peak Metal Temperature (PMT) 

noch zu hoch. Viele neuartige StShle mit "Bake-Hardening"-Effekt konnen fur derartig hohe Einbrenntemperaturen 
nicht eingesetzt werden. 

- Die Lackhaftung auf den vorbehandelten Substraten, vorzugsweise verzinkte Stable, ist nicht immer ausreichend, 
insbesondere wenn starkere Umformungen der Bleche im Automobilpresswerk vorgenommen werden. 

45 

GemaB der Lehre der DE-C-34 12 234 kann das organische Bindemittel aus Polyesterharzen und/oder Epoxidharzen 
sowie deren Derivaten bestehen. Konkret genannt werden ein Epoxid/Phenyl-Prekondensat, ein Epoxyester sowie li- 
neare olfreie Mischpolyester auf Basis Terephthalsaure. 
Die EP-A-573 015 beschreibt ein organisches beschichtetes Stahl-Verbundblech bestehend aus einer ein oder zweisei- 

50 tig mit einer Zink oder Zinklegierung beschichteten Oberflache, die mit einem Chromatfilm versehen ist und einer darauf 
befindlichen organischen Beschichtung mit einer Schichtstarke von 0,1 bis 5 um. Die organische Beschichtung ist aus ei- 
ner Primer-Zusammensetzung gebildet, die aus einem organischen Losungsmittel, einem Epoxidharz mit einem Moleku- 
largewicht zwischen 500 und 10.000, einem aromatischen Polyamin und einer Phenol- oder Cresolverbindung als Be- 
schleuniger besteht. Weiterhin enthalt die Primer-Zusammensetzung ein Polyisocyanat sowie kolloidale Kieselsaure. 

55 GemaB der Lehre dieser Schrift wird die organische Beschichtung vorzugsweise in einer Trockenfilm-Schichtstarke von 
0,6 bis 1,6 um aufgebracht, da dunnere Schichten als 0,1 um zu diinn sind um Korrosionsschutz zu bewirken. Schicht- 
starken iiber 5 um beeintrachtigen jedoch die SchweiBbarkeit. In analoger Weise beschreibt die DE-A-36 40 662 ein 
oberflachenbehandeltes Stahlblech, umfassend ein zinkiiberzogenes oder mit einer Zinklegierung iiberzogenes Stahl- 
blech, einem auf der Oberflache des Stahlbleches gebildeten Chromatfilm und einer auf dem Chromatfilm gebildeten 

60 Schicht einer Harzzusammensetzung. Diese Harzzusammensetzung besteht aus einem basischen Harz das durch Umset- 
zung eines Epoxidharzes mit Aminen hergestellt wird sowie einer Polyisocyanatverbindung. Auch dieser Film darf nur 
in Trrckenfilmstarken von kleiner als etwa 3,5 pm aufgebracht werden, weil bei hbheren Schichtstarken die SchweiBfa- 
higkeit stark herabgesetzt ist. 

Die EP-A-380 024 beschreibt organische Beschichtungsmaterialien auf der Basis eines Bisphenol-A-Typ-Epoxidhar- 
65 zes mit einem Molekulargewicht zwischen 300 und 100.000 sowie einem Polyisocyanat bzw. blockiertem Polyisocyanat, 
pyrogener Kieselsaure sowie mindestens einem organischen Farbpigment. Auch bei diesem Verfahren ist eine chromat- 
haltige Vorbehandlung mit hoher Cr-Auflage erforderlich. Dabei darf die organische Schicht nicht dicker als 2 um sein, 
da die Bleche mit dickeren organischen Schichten sich nicht befriedigend Punkt-schweiBen lassen und die Eigenschaften 
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dcs auf die organische Beschichtung aufgcbrachten Elcktrotauchlackes negativ bceinfluBt werden. 

Es bestand also die Aufgabe, Beschichtungszusammensetzungen bereitzustellen, die den Anforderungen der Automo- 
bilindustrie in alien Punkten genugen. Im Vergleich zum bekannten Stand der Technik sollen die fiir das Coil-Coating- 
Verfahren geeigneten organischen Beschichtungszusammensetzungen in den folgenden Eigenschaften verbessert wer- 
den: 5 

- niedrigere Einbrenntemperatur vorzugsweise nicht hoher als 210 bis 235°C PMT 

- deutliche Reduzierung des WeiSrostes auf verzinktem Stahlblech im Salzspruhtest nach DIN 50 021, d. h. besse- 
rer Korrosionsschutz 

- Verbesserung der Haftung der organischen Beschichtung auf dem metallischen Substrat gemaB einer Bewertung 10 
nach dem T-Bend-Test (ECCA-Norm) und Impact-Test (ECCA-Norm) 

- ausreichender Korrosionsschutz auch bei niedriger Cr-Auflage, vorzugsweise auch bei Cr-freien Vorbehand- 
lungs-Verfahren. 

- eine heute noch iibliche Hohlraumversiegelung mit Wachs oder wachshalligen Produkten soil wegen des verbes- 
serten Korrosionsschutzes iiberfliissig werden IS 

- punktschweiBgeeignet. 

Die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe ist den Patentanspriichen zu entnehmen. Sie beinhaltet im wesentlichen 
die Bereitstellung von Beschichtungs-Zusammensetzungen, die 10 bis 40 Gew.-% eines organischen Bindemittels, 0 bis 
15 Gew.-% eines Korrosionsschutzpigmentes auf Silikatbasis, 40 bis 70 Gew.-% pulverformiges Zink, Aluminium, Gra- 20 
phit und/oder Molybdandisulfid sowie 0 bis 30 Gew.-% eines Losungsmittels enthalten, wobei das organische Bindemit- 
tel aus mindestens einem Epoxidharz, mindestens einem Harter ausgewahlt aus Guanidin, substituierlen Guanidinen, 
substiluierten Harnstoffen, cyclischen tertiaren Aminen und deren Mischungen sowie mindestens einem blockierten Po- 
lyurethanharz besteht. 

Die Losung der Aufgabe gemaB vorliegender Erfindung beinhaltet weiterhin die Verwendung der vorgenannten Zu- 25 
sammensetzung zum Beschichten von Blechen im Coil-Coating- Verfahren. 

Weiterhin beinhaltet die erfindungsgemaBe Losung der Aufgabe ein Verfahren zur Beschichtung von Metalloberfla- 
chen mit einer leitfShigen organischen Korrosionsschicht gekennzeichnet durch die folgenden Schritte: 

- herkdmmliche Vorbehandlung bestehend aus 30 

- Reinigung 

- ggf. Phosphatierung 

- Chromatierung 

- ggf. chromfreie Vorbehandlung 

- Beschichtung mit einer Zusammensetzung der vorgenannten Art in einer Schichtstarke von 1 bis 10 um, vorzugs- 35 
weise zwischen 2 und 5 um 

- Einbrennen der organischen Beschichtung bei Temperaturen zwischen 160°C und 260 C C Peak Metal Tempera- 
ture (PMT). 

Bei den erfindungsgemaB zu beschichtenden Metalloberflachen handelt es sich vorzugsweise um Eisen (Stahlbleche), 40 
verzinkte und legierungsverzinkte Stahle, Aluminium oder Magnesium. 

Als elektrisch leitfahig im Sinne dieser Erfindung soli eine Beschichtung verstanden werden, die unter den ublichen 
Bedingungen in Fiigetechnik in der Automobilindustrie schweiBbar, vorzugsweise nach dem PunktschweiBverfahren 
schweiBbar, ist. Weiterhin besitzen diese Beschichtungen eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit, um eine vollstan- 
dige Abscheidung von Elektrotauchlackierungen zu gewahrleisten. 45 

Ein wesentlicher Bestandteil des organischen Bindemittels der erfindungsgemaBen Korrosionsschutz-Zusammenset- 
zung ist das Epoxidharz. Dabei kann ein Epoxidharz oder eine Mischung mehrerer Epoxidharze Verwendung finden. Das 
oder die Epoxidharze konnen dabei ein Molekulargewicht zwischen 300 und 100.000 haben, vorzugsweise finden Ep- 
oxidharze mit mindestens 2 Epoxygruppen pro Molekul Verwendung, die ein Molekulargewicht iiber 700 haben, da die 
hohermolekularen Epoxide erfahrungsgemaB bei der Applikation zu keinen arbeitshygienischen Problemen fiihren. so 
Grundsatzlich konnen eine Vielzahl von Epoxidharzen Verwendung finden, wie z. B. die Glycidylether des Bisphenols A 
oder die Glycidylether von Novolac-Harzen. Beispiele der erstgenannten Art sind unter den Handelsnamen Epicote 
1001, Epicote 1004, Epicote 1007, Epicote 1009 derFirma Shell Chemie im Handel. Ebenso wie die vorgenannten Ep- 
oxidharze konnen eine Vielzahl weiterer handelsublichen Epoxidharze des Bisphenol-A-Glycidylether-Typs eingesetzt 
werden. 55 

Beispiele fur Novolac-Epoxidharze sind die Araldit ECN-Typen der Firma Ciba Geigy, die DEN-Typen der Firma 
Dow Chemical sowie eine Vielzahl weiterer Hersteller. 

Weiterhin konnen Epoxidgruppen-tragende Polyester als Epoxydharz-Bindemittel Komponente eingesetzt werden, 
hierzu zahlen auch die Epoxy-Derivate von Dimerfettsauren. 

Vorzugsweise sind diese erfindungsgemaB einzusetzenden Epoxidharze im losungsmittelfreien Zustand bei Raumtem- 60 
peratur fest, bei der Herstellung der Zusammensetzung werden sie als Losung in einem organischen Losungsmittel ein- 
gesetzt. 

Der oder die Harter fur das organische Bindemittel konnen Guanidin, substituierte Guanidine, substituierte Harnstoffe, 
Melaminharze, Guanamin-Derivate, cyclische tertiare Amine, aromatische Amine und deren Mischungen sein. Dabei 
konnen die Harter sowohl stochometrisch mit in die Hartungsreaktion einbezogen sein, sie konnen jedoch auch kataly- 65 
lisch wirksam sein. Beispiele fur substituierte Guanidine sind Methylguanidin, Dimethylguanidin, Trimethylguanidin, 
Tetramethylguanidin, Methylisobiguanidin, Dimethylisobiguanidin, Tetramethylisobiguanidin, Hexamethylisobiguani- 
din, Heptamethylisobiguanidin und Cyanoguanidin. Beispiele fur geeignete Melaminharze sind Methoxymethyl-methy- 



3 



Copied from I 1 7* 1 .1222 on 08/ .1 9/2008 



DE 197 48 764 A 1 



lolmelamin, Hexamethoxymethylmclamin, Mcthoxymcihylmclamin, Hcxamethoxymcthylmclamin. Als Vertreter fiir 
geeignete Guanamin-Derivate seien alkylierte Benzoguanamin-Harze, Benzoguanamin-Harze oder Methoxymethyl-et- 
hoxymethylbenzoguanamin genannt. 
Beispiele filr die katalytisch wirksamen substituierten Hamstoffe sind insbesondere der p-Chlorphenyl-N,N-Dime- 
5 thylharnstoff (Monuron) oder 3,4-Dichlorphenyl-N,N-Dimethylharnstoff (Diuron). Beispiele fur katalytisch wirkende 
tertiare Alkyl-Amine sind Tris(Dimethylaminomethyl)phenol, Piperidin sowie Piperidinderivate, Diethanolamine sowie 
die diversen Imidazolderivate. Stellvertretend fiir viele brauchbare Imidazolderivate seien genannt: 2-Ethyl-4-Methyli- 
midazol (EMI), N-Butylimidazol, Benzimidazol, N-Ci bis Ci2-Alkylimidazole. Weitere Beispiele fiir tertiare Aminderi- 
vate sind Aminooxadiazol, tertiare Aminoxide, Diaza- aromatische tertiare Amine wie z. B. Methylpyrazine, Diallylte- 

10 trahydrodipyridyl sowie hydrierte Pyridinbasen. Weiterhin konnen reaktionstragerer Diamine als Harterkomponente zu- 
gegen sein, insbesondere aromatische Diamine wie z. B. Diaminodiphenylsulfon, 4,4'-Methylendianilin, m-Phenylen- 
diamin oder auch Polyoxyalkylenpolyamine vom Typ der "JefFamine" und ahnliche Diamine. 

Blockierte Polyurethanharze im Sinne dieser Erfindung sind Di- oder Polyisocyanat-Verbindungen, die in an sich be- 
kannter Weise durch Urasetzung von aliphatischen, alicyclischen oder aromalischen Isocyanaten mit wenigstens 2 Iso- 

15 cyanatgruppen pro Molekul mit Polyolen erhalten werden, wobei in dieser ersten Stufe die Isocyanatgruppen im stocho- 
metrischen OberschuB gegeniiber den Alkoholgruppierungen eingesetzt werden. In einer nachfolgenden Stufe werden 
dann die noch verbliebenen Isocyanatgruppen in an sich bekannter Weise mitBlockierungsmitteln fur die Isocyanatgrup- 
pierungen umgesetzt. Als Beispiele fur einzusetzende Isocyanate seien genannt: m-Phenylendiisocyanat, p-Phenylendii- 
socyanat, 2,4-Tolylendiisocyanat (TDI), 2,6-Tolylendiisocyanat (TOI), p-Xyloldiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat 

20 (MDI), Hexamethylendiisoyanat, Dimersaure-Diisocyanat, 1-Isocyanatomethyl 3-Isocyanatc-l,5,5-Trimethylcyclohe- 
xan (IPDI), hydriertes MDI (Hi 2 MDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), Biuretisierungsprodukt des Hexame- 
thylendiisocyanates, Isocyanuratisierungsprodukt des Hexamethylendiisocyanates sowie Isocyanuratisierungsprodukt 
des IPDI. 

Als Polyol konnen zweiwertige Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, Hexandiol sowie deren hy- 
25 droxyfunktionelle Umsetzungsprodukte mit Dicarbonsauren (Polyester-Polyole) oder deren Alkoxylierungsprodukte mit 
Ethylenoxyd und/oder Propylenoxyd oder deren Mischungen (Polyether-Polyole) eingesetzt werden. Dabei konnen die 
vorgenannten zweiwertigen Alkohole ganz oder teilweise durch dreiwertige Starteralkohole wie Glycerin oder Trimethy- 
lolpropan oder vierwertige Alkohole wie Pentaerythrit ersetzt werden. 
Als Polyolkomponente konnen weiterhin hydroxyfunktionelle Acrylat- und/oder Methacrylathomo- oder Copolymere 
30 eingesetzt werden. 

Als Blockierungsmittel (Schutzgruppe) fiir die nach der Umsetzung des Polyisocyanates mit dem Polyol verbleiben- 
den Isocyanatgruppen konnen alle an sich bekannten Blockierungsmittel eingesetzt werden, beispielhaft erwahnt seien 
niedere aliphatische Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol oder Octylalkohol sowie Monoether von 
Ethylenglykol und/oder Diethylenglykol, aromatische Hydroxy- Verbindungen wie Phenol, Alkylphenole oder (Al- 

35 kyl)cresole. Weiterhin konnen Oxime als Blockierungsmittel eingesetzt werden wie Acetonoxim, Methylethylketonoxim 
und ahnliche. Aus der Reihe der Lactam-Blockierungen sei das e-Caprolactam genannt, weiterhin kommen CH-acide ft- 
Dicarbonylverbindungen wie Malonester als Blockierungsmittel in Frage. 

Besonders bevorzugt sind dabei organische Bindemittel, die ein blockiertes Polyurethanharz auf der Basis der reakti- 
onsfahigeren aromatischen Polyisocyanate, insbesondere MDI in Abmischung mit einem blockierten Polyurethanharz 

40 auf der Basis aliphatischer Polyisocyanate, insbesondere des IPDI oder TMXDI enthalten. 

Die Korrosionsschutz-Zusammensetzung enthalt weiterhin 0 bis 30 Gew.-% eines Losungsmittels oder eines L6- 
sungsmittelgemisches, wobei ein Teil dieses Losungsmittels bzw. Ldsungsmittelgemisches bereits durch die Epoxyd- 
harzkomponente bzw. Polyurethanharzkomponente eingebracht werden kann, dies gilt insbesondere wenn hierfur han- 
delsubliche Bindemittelkomponenten eingesetzt werden. Als Losungsmittel eignen sich dabei alle in der Lacktechnik ge- 

45 brauchlichen Losungsmittel auf der Basis von Ketonen wie z.B. Methylethylketon, Methylisobutylketon, Methyl-n- 
Amylketon, Ethylamylketon, Acetylaceton, Diacetonalkohol. Weiterhin konnen aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Toluol, Xylol oder deren Mischungen eingesetzt werden sowie aliphatische Kohlenwasserstoffmischungen mit Siede- 
punkten zwischen etwa 80 und 180°C. Weitere geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Ester wie Ethylacetat, n-Bu- 
tylacetat, Isobutylisobutyrat oder Alkoxyalkylacetate wie Methoxypropylacetat oder 2-Ethoxyethylacetat. Weiterhin 

50 seien monofunktionelle Alkohole wie Isopropylalkohol, n-Butanol, Methylisobutylcarbinol oder 2-Ethoxyethanol oder 
Monoalkylether von Ethylenglycol, Diethylenglycol oder Propylenglycol stellvertretend fur viele geeignete Losungsmit- 
tel genannt. Es kann zweckmaBig sein, Mischungen der vorgenannten Losungsmittel einzusetzen. 

Weiterhin enthalt die leitfahige und schweiBbare Korrosionsschutz-Zusammensetzung feinteilige leitfahige Fiillstoffe 
in Mengen zwischen 40 und 70 Gew.-%. Beispielhaft erwahnt seien hier pulverfbrmiges Zink, pulverformiges Alumi- 

55 nium, Graphit und/oder Molybdansulfid, RuB, Eisenphosphid oder mit Zinn bzw. Antimon dotiertes BaS04. 

Zusatzlich konnen 0 bis 15 Gew.-% Korrosionsschutzpigmente auf Silikatbasis eingesetzt werden. Derartige Korrosi- 
onsschutzpigmente sind an sich bekannt, beispielhaft genannt seien Zink-Calcium-Aluminium-Strontiumpolyphosphat- 
Silikathydrat, Zinkborwolframsilikat, dotiertes Si02- 

Weiterhin konnen gangige an sich bekannte Additive wie z. B. Gleitmittel, losliche FarbstofTe oder Farbpigmente so- 

60 wie Netzmittel und Verlaufshilfsmittel mitverwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen leitfahigen, schweiBbaren Korrosionsschutz-Zusammensetzungen eignen sich insbesondere 
zur Beschichtung von Blechen nach dem Coil-Coating- Verfahren. Dabei werden die Bleche zunachst herkommlichen 
Vorbehandlungsverfahren unterworfen wie z. B. Reinigung und Entfettung. Gegebenenfalls konnen sich herkommliche 
Phosphatierungsverfahren und Chromatierungsverfahren anschlieBen. Ein besonderer Mjrzug der erfindungsgemaBen 

65 Korrosionsschutz-Zusammensetzungen ist, daB hierbei auch Chromfreie Vorbehandlungsverfahren erfolgreich verwen- 
det werden konnen. 

Nach der Vorbehandlung erfolgt die Beschichtung mit der erfindungsgemaBen Korrosionsschutz-Zusammensetzung 
nach einem der gangigen Beschichtungsverfahren im Coil-Coating-ProzeB. Dabei werden Schichtdicken von (Trocken- 
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filmstarke) 1 bis 10 um, insbesondcre 2 bis 5 um besonders bevorzugt Das Einbrenncn dcr organischen Beschichtung er- 
folgt bei Temperaturen zwischen 160°C und 260°C Peak Metal Temperature (PMT), vorzugsweise zwischen 180°C und 
235°C PMT. 

In den nachfolgenden Beispielen soli die Erfindung naher erlautert werden. Bei den Zusammensetzungen sind dabei 
alle Mengenangaben Gewichtsteile, wenn nicht anders angegeben. 

Die in der Tabelle 1 aufgefuhrten Zusammensetzungen gemaB Beispiel 1 bis 10 wurden dutch Vermischen der Binde- 
mittel, Harter, Fiillstoffe, Pigmente, Losungsmittel und Additive hergestellt. Dabei wurde ein Teil der Losungsmittel be- 
reits mit dem Losungsmittel-haltigen Polyurethanbindemittel bzw. Harter in die Zusammensetzung eingetragen. Die Mi- 
schung erfolgte mit in der Lacktechnik iiblichen Mischaggregaten (Dissolver) bis zur Homogenitat der Zusammenset- 
zung. 

Es wurden 0,8 mm starke Stahlbleche (ZE 50/50) in ublicher Weise mit einer no rinse Chromatierung mit Granodine 
4513 (Fa. Henkel) versehen und anschlieBend mit den erfindungsgemaBen organischen leitfahigen Beschichtungen be- 
schichtet, so daB eine Trockenfilmstarke von etwa 3 um entstand. Die Einbrenntemperatur betrug etwa 215°C PMT. An- 
schlieBend wurden die so beschichteten Bleche mit einer herkommlichen KTL-Beschichtung versehen, worauf diese ge- 
maB Stand der Technik ausgchartet wurde. 

Wie aus den Testergebnissen in der Tabelle 2 ersichtlich ist, bewirken alle erfindungsgemaBen Beschichtungen einen 
ausgezeichneten Korrosionsschutz. AuBerdem sind die erfindungsgemaBen organischen Beschichtungen gegen die Stan- 
dardlosungsmittel (Methylethylketon) hinreichend bestandig, wie aus dem MEK-Test ersichtlich ist. 

In Vergleichsversuchen wurde das Haftverhalten der erfindungsgemaBen Zusammensetzung gemaB Beispiel 11 mit ei- 
ner Zusammensetzung gemaB Stand der Technik verglichen. Wie aus den Versuchsergebnissen der Tabelle 3 hervorgeht, 
bewirken sowohl die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als auch die Vergleichszusammensetzung gemaB Stand 
der Technik einen guten Korrosionsschutz solange die beschichteten Substrate nicht einer mechanischen Belastung un- 
terworfen sind. Die Vorbehandlung der Substrate bei den Versuchen gemaB Tabelle 3 erfolgte in ahnlicher Weise wie vor- 
beschrieben durch eine no rinse Chromatierung, wobei auf eine Phosphatierung verzichtet wurde. Da das Haftverhalten 
dieser Beschichtungen getestet werden sollte, wurde keine KTL-Beschichtung vorgenommen. Wie aus den Ergebnissen 
in Tabelle 3 ersichtlich, ist die erfindungsgemaBe Beschichtung gemaB Beispiel 11 sowohl bei schlagartiger Belastung 
(reverse impact) als auch beim Biegetest (t-bend) als auch beim Abriebtest der Beschichtung gemaB Stand der Technik 
deutlich Uberlegen. 
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PUR-Bindemittel 

blockiertes Polyurethan auf Basis TDI-Polyesterol 
blockiertes Polyurethan auf Basis IPDI-Polyesterol 
blockiertes Polyurethan auf Basis HDI-Polyesterol 
blockiertes Polyurethan auf Basis MDI-Polyesterol 


Epoxidharz auf Basis Blsphenol-A 


Harter 

Cyanoguanldin 
Hexamethoxymethyl-Melamin 
Benzoguanamin 
Polyoxalkylenetriamlne 


e 

0) 

E 

a) 

I 

2 
3 
u. 

§ 
1 

3 


Zinkstaub 
Ruli 

Aluminiumflakes 
Molybdandisulfid 
Eisenphosphid 

SnO/SbO dotiertes Bariumsufat 


Korroslonsschutzpigmente 

Zn-Ca-AL-Sr-Polyphosphat-silikathydrat 

ZInkborwolframsilikat 

dotierte Kieselsaure 


Losemlttel 

1 -Methoxy propy lacetat-2 
Diacetonalkohol 
Solvesso 200 
Solvesso 100 
Solvesso 150 


Additlve 

Phthalocyanin Pigment 
modifiziertes Rizinusfll 
Dispergierhilfsmittel 


E 
| 

(7) 
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Tabelle 3: Vergleichsversuche 



Beispiel 


11 


Vergl. 




blockiertes Polyurethan auf Basis TDI-Polyesterol 


10,5 


6,5 


Epoxidharz auf Basis Bisphenol-A 


2,5 


5,5 


Cyanoguanidin 


1 


0 


Zinkstaub 


50,5 


50,5 


Mciybdandisulfid 


2 


2 




dotierte Kieselsauere 6 6 


1 -Methoxyprapy lacetat-2 


8 


8 


Diacetonalkohol 


9 


8 


Solvesso 200 


2 


2 


Solvesso 100 


0 


11 


Solvesso 150 


8 


0 




Phalocyanin Pigment 


0,1 


0,1 


modifiziertes Rizinusfll 


0,2 


0,2 


Dispergierhilfsmittel 


0,2 


0,2 


Summe 


100 


100 


reverse impact (2Kg/m) 1) 


0 


3 


MEK-TestDoppelhQbe 2) 


>10 


>10 


t-bend beit=0 3) 


1 


3 


Abrieb (g/nrf'am Napf) 4) 


1 


2,5 


SS-Testbis Rotrost 5 ' 


>600h 


>600h 



Bemerkungen 

1 . ) GemSB ECCA T 6, Bewertungsskala nach DIN 53230 mit 0 = Bestwert und 

5 = sehrschlechterWert 

2. ) In Anlehnung an DIN 53339 

3. ) GemaB ECCA T 20 (Dombiegetest mit Biegeradius t = 0 mm), Bewertung nach DIN 53230 

4. ) An mit ausgeharteter Beschichtung versehenen Blechen wurde eine Napffonnige Vertie- 

fung gezogen und die Fehlmenge an Beschichtung bestimmt. 

5 . ) Salzsprilhtest gemaB DIN 53 1 67, Bewertung gemaB DIN 5002 1 

Patentanspriiche 

1. Leitfahige und schweiBbare Korrosionsschutz-Zusammensetzung zur Beschichtung von Metalloberflachen da- 
durch gekennzeichnet, dafi sie 

a) 10 bis 40 Gew.-% eines organischen Bindemittels enthaltend 

aa) mindestens ein Epoxidharz 

ab) mindestens einen Harter ausgewahlt aus Guanidin, substituierten Guanidinen, substituierten Harnstof- 
fen, cyclischen tertiaren Aminen und deren Mischungen 

ac) mindestens ein blockiertes Polyurethanharz 

b) 0 bis 15 Gew.-% eines Korrosionsschutzpigments auf Silicatbasis 

c) 40 bis 70 Gew.-% pulverformiges Zink, Aluminium, Graphit und/oder Molybdansulfid, RuB, Eisenphos- 
phid 

d) 0 bis 30 Gew.-% eines Losungsmittels enthalten. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB als Epoxidharz mindestens ein Epoxid auf der 
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Basis Bisphenol A-Glycidylether mit cinem Molgcwicht von mindestcns 800 verwendet wird. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als substituierte Guanidine, Methylguanidin, 
Dimethylguanidin, Telramethylguanidin, Methylisobiguanidin, Tetramethylisobiguanidin, Heptamethylisobiguani- 
din, Cyanoguanidin, als substituierter Harnstoff NMDichlorphenyl-N,N-Dimethylharnstoff, N-Chlorphenyl-N,N- 
Dimethylhamstoff und/oder als cyclisches tertiares Amin Imidazol, Alkyl oder Arylimidazole verwendet werden. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyurethanharz ein oder mehrere Polye- 
sterprepolymere auf der Basis von aromatischen und/oder aliphauschen Di- oder Polyisocyanaten verwendet wird, 
wobei die Isocyanat-Endgruppen durch an sich bekannte Blockierungsmittel blockiert sind. 

5. Verwendung der Zusammensetzung gerhaB einem der vorhergehenden Anspriiche zum Beschichten von Blechen 
in Coil-Coating Verfahren. 

6. Verfahren zur Beschichtung von Metalloberflachen mit einer leitfahigen organischen Korrosionsschutzschicht 
gekennzeichnet durch die folgenden Schritte 

- herkornmliche Vorbehandlung bestehend aus 

- Reinigung 

- ggf. Phosphatierung 

- ggf. Chromatierung 

- ggf. chromfreie Vorbehandlung 

- Beschichten mit einer Zusammensetzung gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche in einer Schicht- 
dicke von 1 bis 10 um, vorzugsweise zwischen 2 und 5 um 

- Einbrennen der organischen Beschichtung bei Itemperaturen zwischen 160 und 260°C Peak Metal Tempe- 
rature (PMT). 

7. Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloberflachen Eisen (Stahl), verzinkte oder le- 
gierungsverzinkte Stahle, Aluminium oder Magnesium sind. 
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